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Verfahren zur Herstelliang von 2,2-Dini6thylolalkanalen 



Die Erf indiing betrifft ein Verfahren zur Herstellxmg von 
2,2-Diinethylolalkanalen dvirch Umsetziing von Aldehyden mit Form- 
aldehyd in Gegenwart tertiSrer, verzwelgter Alkylamine. 

Es ist bekannt, dafi man mindestens 3 Kohlenstof fatome und in 
a-Stellimg 2 Wasserstof fatome enthaltende Aldehyde mit Porm- 
aldehyd in Gegenwart basischer Stoffe^ z.B. von Alkali- oder 
Erdalkali-hydroxiden, zu Trimethylolalkanen umsetzt (deutsche 
Auslegeschrift 1 15^ 080). Die Umsetzung kaim diirch folgende 
Formeln wiedergegeben werden: 

CHgOH 

R-CHg-CHO + 3 CHgO + HONa — ^ R-C-CHO + CHgO + HONa ^ 

CHgOH 

CH2CH 
R-C-CHgOH + HCOONa 

CHgOH 

Dimethylolalkanale treten hierbei intermediSr als Zwischenpro- 
dukte auf und reagieren mit Formaldehyd \md der Base nach 
Cannizzaro zu Trimethylolalkajien und Formiat. Nachteilig ist 
bei diesem Verfahren, dafl mindestens stBchiometrische Mengen 
an Formiaten als Nebenprodukte anf alien. Die Salze mlissen wegen 
ihrer zersetzenden Wirkung vor der Reindestillation der Tri- 
methylolalkane vollstSndig abgetrennt werden und sind gerade 
ftir die GroBproduktion ein gravierendes Uraweltproblem. Eine 
Herstellung von reinem 2,2-Diraethylolalkanal ist auf diesem 
Wege nicht in befriediger Weise mSglich, da erhebliche Mengen 
an Formaldehyd in Gegenwart des basischen Katalysators mit dem 
Alkanal eine Cannizzaro-Reaktion eingehen und auf Jeden Fall 
Gemische schwer trennbarer Komponenten gebildet werden. 
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Es ist aus der detuschen Of fenlegungsschrif t. 1 952 758 bekannt, 
als Katalysator der Umsetzung von n-Butyraldehyd mit Pormaldehyd 
nledere tertiSre organische Amine zu verwenden. In den Ausfiih- 
rungsbeispielen werden Trimethylamin und Triathylamin veran- 
schaulicht. In der Beschreibung werden als Einzelindividuen nur 
diese beiden Stoffe aufgefiihrtj aus den Angaben (Seite 3, 1. Ab- 
satz) kann ledigllch die Verwendbarkeit geradkettiger Trialkyl- 
amine mit vorzugsweise gleichen Alkylresten vermutet werden. 
Auch bei diesem Verfahren wird der Anfall von Pormiat weder ver- 
mieden, noch vermindert. Dem Vorteil leichterer Entsalzung steht 
der erhShte technische Aufwand zur Regenerierung der Base gegen- 
tiber. Im Hinblick auf Ausbeute und Reinheit ist das Verfahren 
unbef riedigend . 

Es ist aus der US-Patentschrif t 3 077 500 bekarjit. Aldehyde in 
Gegenwart von tertiaren Aminen und eines basischen Anionenaus- 
tauschers zu entsprechenden Aldolen umzusetzen; das Amin dient 
nach der Lehre der Patentschrift in der Regel dazu, die kataly- 
tische Aktivitat des Avistauscherharzes avifrecht zu erhalten. 
In Abwesenhelt des Austauschers ist die katalytische Wirkung 
des Amins allein geringer; insbesondere bei Reaktionen unter 
Norraaldruck wird die gemelnsarae Verwendung des Amins mit dem 
Austauscher herausgestellt . Ebenfalls wird das Verfahren auch 
in Abwesenheit des Amins dur chgef Uhrt . Alle in der Beschreibung 
aufgezShlten Amine sind geradkettig, in den Ausftlhrungsbeispie- 
len werden nur Trimethylamin und TriSthylamin veranschaulioht. 
Die Ausfiihrungsbeispiele zeigen, dafl Amine in Abwesenheit des 
Austauschers nur im Palle der Autokondensation eines einzelnen 
Aldehyds oder der Kondensation von Pormaldehyd mit einem Keton 
verwendet werden. Wie die Patentschrift lehrt, bewirkt Triathyl- 
amin somit z.B. die Kondensation von Butyraldehyd mit sich 
selbst (Beispiel 9). Die Beispiele 10 und 11 zeigen, dafi sowohl 
am Aceton als auch am MethylSthylketon mit Pormaldehyd in Gegen- 
wart von Triathylamin und in Abwesenheit von Austausohem nur 
eine Methylolgruppe ankondensiert wird, obwohl in a-Stellxang 
zur Carbonylgruppe weitere Wasserstoffatome stehen und somit 
weitere MSglichkeiten der Kondensation gegeben sind. 
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Bei der Umsetzung von in a-Stellung 2 Wasserstof fatome entJmlten- 
den Aldehyden mit Forinaldehyd liegen Gleichgewiehtsverhaitnisse 
zwischen den mSglichen Aldolisier'ongsn und ITebenreaktionen, 
z.B. einer Wasserabspaltung in a, B-Stellung, vor; es entstehen 
neben den Endstoffen eine Reihe anderer, zura Teil h6hermole- 
kularer Prodtikte wie Aldole ^^nd Xtheraldehyde . Eine Hydrierung 
des Reaktionsgemisches ergibt Trimethylolalkane in heterogenen 
Gemisclien, aus denen sie schwer zu trennen sind. 

Ss v/urde nun gefunden, daB man 2,2-Dimethylolalkanale der 
Pormel 

CHgOH 
R^-C-CHO I, 

CHgOH 

worin R^ einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzimg von 
Aldehyden mit Pormaldehyd in Gegenwart von Basen vorteilhaft 
erhSllt, wenn man Aldehyde der Pormel 

H 

R^-C-CHO II, 
I 

H 

worin R^ die vorgenannte Bedeutung hat, mit Pormaldehyd in 
Geg^wart von tertiSren Aminen der Pormel 

r5 

il 1 it 

R^-C-R^ III, 

2 ' 3 
R^-N-R-^ 

worin die einzelnen Reste R , R^, R xmA gleich Oder ver- 
schieden sein kSnnen xand Jeweils einen aliphatischen Rest be- 
deutenj darUher hinaus auch R und R-^ zusaunmen mit dem henach- 
barten Stickstof fatom Glieder eines heterocyclischen Ringes, 
.•sofem alle Reste R^ iind R^ jeweils einen aliphatischen Rest 
bszeichnen oder gleichzeitig beide Reste R^ fiir Jewells ein 
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Wasserstoffatom und fUr den Rest ^6_^_j^6 ^^^^ Rest 

H^Xr^ stehen oder gleichzeitig beide Reste R^^ ;3eweils elnen 

aliphatischen Rest und R^ ein Wasserstoffatom bedeuten, bezeich- 
nen kSnnen, beide Reste R^ auch gleichzeitig Jeweils ein Wasser- 
stoffatom, wenn R^ fUr den Rest ^ ^ ^ 

R°-C-R steht Oder gleich- 

H ^ ' H 

zeitig r5 den Rest R^-C-R^ und R^ den Rest r6_^_j^6 

H " ■ 5 

Oder den Rest R^-C-R^ bezeichnen, bedeuten kSnnen, R auch 

H-C-H „ 
» 11 

ein Wasserstoffatom, wenn R^ fiir den Rest R^-C-R steht, 

bezeichnen kann, die einzelnen Reste R^ gleich oder verschieden 
sein kSnnen und jeweils einen aliphatischen Rest bedeuten, als 
Katalysatoren xansetzt. 

Die Umsetzung kann fur den Fall der Verwendung von n-Butyralde- 
hyd durch die folgenden Formeln wiedergegeben werden: 

CHgOH 

CH^-CHg-CHg-CHO + 2 CHgO ^ CH^-CHg-^-CHO 



CHgOH 



Im Vergleich zu dem bekannten Verfahren liefert das Verfahren 
nach der Erfindung auf wirtschaf tlicherem und einfacherem Wege 
2,2-Dimethylolalkanale in meist besserer Ausbeute und in besse- 
rer Reinheit. Im Hinblick auf die notwendigen Reinigungsoperati- 
onen der bekannten Verfahren besitzt es, gerade auch im groB- 
technischen Mafistab, eine hShere Raum-Zelt-Ausbeute des Oesamt- 
betriebs. Die Bildung von Nebenprodiikten ist wesentlich ver- 
ringert, Gemische mit schwer abtrennbaren Nebenprodukten werden 
nicht in wesentlichem MaBe gebildet. Als Nebenprcdukte treten 
in geringem MaBe das entsprechende 2-Alkylacrolein und 2-Alkyl- 
alkenal sowie Trlmethylolalkan und Trialkylanraonlumformiat auf. 
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Die Bildung von 2-Alkylacroleinen ist Uberraschend vmter den 
erf indungsgem'aBen Bedingungen reversifcel; durch Umsetzxing des 
2-Alkylacroleins mit Wasser, Portnaldehyd in Gegenwart des 
Amins III eriialt man iiber 2-Monomethylolalkanal 2,2-Dimethylol- 
alkanal : 

I ' ^TT r\ CH_OH 

H^O/CH^O CH 0 t 2 

^ R-GH-CHO R-C-CHO 



R-C-CHO ^ R-CH-CHO — ^— ^ 

'2 



Die als wichtigste Nebenprodukte auftretenden 2-Alkylacroleine 
konnen somit zusammen rait dem Dimethylolalkanal, z.B. d\irch 
Hydrierimg, zu industriell interessanten 2-AlkylalkarxOlen ver- 
arbeitet oder in die Synthese des Dimethylolalkanals zurtickge- 
ftihrt werden. Trialkylamraoniuraf ormiate sind bei entsprechend 
niedrigem Siedepunkt durch Destination isolierbar, werden aber 
bei der Produktion von Trlmethylolalkan ohne Naehteil zusammen 
mit Dimethylolalkanal in den Hydrierreaktor eingebracht und 
hierbei in der Kegel vorteilhaft lonter Preisetzung des tert.- 
Amins III abgebaut. Auf diese Weise liegt im VergleictL zu den 
bekannten Verfahren ein weiterer Vorteil des erf indungsgemSBen 
Verfahrens darin, daB die anfallenden Nebenprodukte leicht ab- 
trennbar sind und in industriell verwertbare Produkte UberfUbrt 
werden kSnnen, Alle diese vorteilhaf ten Ergebnlsse sind im Hin- 
blick auf den Stand der Technik Uberraschend. Man hStte im Hin- 
blick auf die US-Patentschrif t 5 077 500 eher geringe oder Jeden- 
falls schlechtere Ausbeuten an Endstof f xind die Bildxmg hetero- 
gener Gemischej die durch Autokondensation des Aldehyds gebil- 
dete Aldole und Monomethylolverbindiongen en thai ten, erwarten 
mlissen. Insbesondere war es Uberraschend, daB gerade die erf in- 
dirngsgemSBen verzweigten Alkylamine besonders selektive Kataly- 
satoren fUr die erf indungsgemSBe Reaktion darstellen. 

Die Ausgangsstoffe II werden mit Pormaldehyd in stochiometri- 
scher Menge oder im OberschuB, vorzugsweise in einem Molverhfilt- 
nis von 1 bis 8, insbesondere 2 bis 4 Mol Pormaldehyd je Mol 
Ausgangsstoff II iimgesetzt. Bevorzugte Ausgangsstoffe II imd 
dement sprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in deren 
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Formeln R-*" einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen be- 
deutet. Die vorgenannten Alky Ires te kSnnen noch durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkylgruppen Oder 
Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 3 Kohlens t of fatomen, substitu- 
iert sein. 

Es kommen z.B. als Ausgangsstoff e II in Betracht: 3--^thyl-, 
3-n-Propyl-, 3-Isopropyl-, 3-n-Butyl-, 3-Isobutyl-, 3-sek. -Butyl-, 
3-ter t . -Buty 1-butanal sowie entsprechende -n-pentanale, -n-hexa- 
nale, -n-heptanalej 4-Sthyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-, 4-n- 
Butyl-, 4-Isobutyl-, 4-sek. -Butyl-, 4-tert.-Butyl-peritanale, 
-n-hexanale, -n-heptanale; 5-^tbyl-, 5-n-Propyl-, 5-Isopropyl-, 
5-n-Butyl-, 5-Isobutyl-, 5-sek. -Butyl-, 5-tert . -Butyl-n-hexa- 
nale, -n-heptanale; 3-Methyl-hexanal, 3-Methyl-heptanalj 4-Me- 
thyl-pentanal, 4-Methyl-heptanal, 5-Methyl-hexanal, 5-Methyl- 
heptanal; 3,3,5-Trimethyl-n-pentyl-, 3,3-Diathylpentyl-, 4,4-Di- 
athylpentyl-, 3,3-Dimethyl-n-butyl-, 3,3-Diniethyl-n-pentyl-, 
5,5-Diraethylheptyl-, 3,3-Diraethylheptyl-, 3,3, 4-Trimethylpentyl-, 
3,i|-Dimetl^lheptyl-, 3,5-Dimethylheptyl-, 4,4-Dimethylheptyl-, 

3.3- Diathylhexyl-, 4, 4-Dimethylhexyl-, 4,5-Dimethylhexyl-, 

3.4- Dimethylhexyl^, 3,5-Dimethylhexyl-, 3*3-Diniethylhexyl-, 
3,4-Diathylhexyl-, 3-Methyl-4-athylpentyl-, 3-Methyl-4-athyl- 
hexyl-, 3,3,4-Trimethylpentyl-, 3,4,4-Trimethylpentyl-, 3,3,4-Tri- 
methylhexyl-, 3,4,4-Trimethylhexyl-, ,3,3,4,4-Tetramethylpentyl^ 
aldehyd; bevorzugt sind Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 3-Me- 
thylbutanal, n-Hexanal, 3-Methylpentanal, h-Heptanal, 4-Methyl- 
hexanal, n-Octanal. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bel einer Temperatur von 15 bis 
120°C, vorzugsweise von 30 bis 90*^C, insbesondere von 40 bis 
85°C, mit Unterdruck, tJberdruck oder drucklos, vorzugsweise 
druoklos, diskontinuierlich oder kontinuierlich, durchgeftihrt. 
Im allgemeinen verwendet man Wasser als Reaktionsmedium, meist 
in Gestalt der waflrigen, zweckmSBig von 20- bis 40-gewichtspro- 
zentigen PormaldehydlSsungen. Insgeseunt kommen Mengen von 20 
bis 80, vorteilhaft 40 bis 6o Gew.^ Wasser, bezogen aiif das ge- 
samte Ausgangsgemisch, in Betracht. Gegebenenfalls verwendet 
man zusStzlich xmter den Reaktionsbedingimgen inerte, organische 
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LSsungsmittel, vorzugsv/eise mit Wasser gut mlschbare LSsungs- 
mittel, vorteilhaft cyclische Kther, z.B. Tetrahydrofuran, 
Dioxanj Ester wie Methylacetat, Xthylaoetat, Methylpropionatj 
Alkanole wie Xthanol, Methanol, aiykol, AthylenglykolmonoSthyl- 
ather, Methylglykol. ZweckinaBig verwendet man das LSsungsmlttel 
in einer Menge von 50 bis 1 000 Gew.^, vorzugsweise von 50 bis 
200 Gew.jg, bezogen auf Ausgangsstof f II. 

Der Katalysator III wird zweckmSBig in einer Menge vcn 0,03 bis 
0,15, insbesondere 0,05 bis 0,1 Mol Je Mol Ausgangsstof f II ver- 
wendet. Er hat vorteilhaft einen Siedepunkt unterhalb des Di- 
njethylolalkanals II. Bevcrzugte terti^e Amine^III^sind solche, 
in deren Pormeln die einzelnen Heste R , R , R und R 
cleich Oder verschieden sein k5nnen und Jewells einen Al^rest 
von 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, insbesondere bei R und von 
ieweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und im Falle von R , R Oder 
R^ von Jewells 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, einen durch Dialkyl- 
aminogruppen und/oder Hydroxygruppen, vorzugsweise durch eine 
Dialkylaminogruppe oder eine Hydroxygr-appe substituierten, vor- 
zugsweise in a;ustellung substituierten Alkylrest von 1 bis 7 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere bei R'' und R^ von Jewells 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen und im Palle von R^, R^^' oder R von Jewells 
1 bis 3 Kohlenstoffatomen, und mit gleichen oder versohiedenen 
Alkylgruppen von Jewells 1 bis 5 Kohlenstoffatomen Je Alkyl- 
gruppe an den Dialkylaminogruppen bedeuten, darUber hinaus auch 

und R^ zusammen mit dem benachbarten Stickstof fatom Glieder 
eines 5- oder 6-glledrlgen heterocyclischen Ringes, der gegebe- 
nenfalls noch ein Sticks toff atom oder ein Sauerstoffatom ent- 
halten kann, sofem alle Reste R^ und R^ Jewells einen vorge- 
nannten bevorzugten unsubstituierten oder durch Dialkylamino- 
gruppen und/oder Hydroxygruppen substituierten Alkylrest be- 
zeichnen oder gleichzeitig beide Reste R fUr Jewells ein 

H 

r6_C-R^ Oder den Rest 



Wasserstoffatom und R^ fUr den Rest H 

,6 i „6 



h6 



R^-C-R^ stehen oder gleichzeitig beide Reste Jewells einen 
vorgraannten bevorzvigten unsubstituierten oder durch Dialkyl- 
aminogruppen und/oder Hydroxygruppen substituierten Alkylrest 
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und ein Wasserstof fatom bedeuten, bezeichnen konnen, beide 
Reste R^ auch gleichzeitig jeweils ein Wasserstoffatom, wenn 

r5 fUr den Rest ^ ^ ^ = 

R^-C-R steht Oder gleichzeitig R^ den Rest 

H ' ■ H H 

R^-C-R^ land R^ den Rest R -C-R^ oder den Rest R -C-R 



H-C-H 



bezeichnen, bedeuten kSnnen, R^ auch ein Wasserstof fatom, wenn 

R^ fUr den Rest ? 6 

R°-C-R steht, bezeichnen kann. Die vorge- 

nannten Reste und Ringe kJSnnen noch durch unter den Reaktions- 

beding\mgen inerte Gruppen, z.B. Alkyl- oder Alkoxygruppen mlt 

jeweil.s 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, Dlalkylaminogruppen mit Je- 

weils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen Je Alkylgruppe, Hydroxygruppen, 

substituiert sein. 

Beisplelsweise kommen als Katalysatoren III in Betracht: 
Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl) Di-(isopropyl)-, 
Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, Di-(tert.- 
butyl)-, Di-(pentyl)-, Di-(pentyl)-(2)-, Di-(pentyl)-(3)-, 
Di-(n-hexyl)-, Di-Cn-heptyl)-, Di-(n-octyl)-, Di-(n-nonyl)-, 
Di-(n-decyl)-, Di-(2-athylhexyl)-, Di-(2,2,6-triraethyl-n-pentyl) 
Di-(2-athylpentyl)-, Di-(3-athylpentyl)-, Di-(2,3-dimethyl-n- 
butyl)-, Di-(2,2-dimethyl-n-butyl)-, Di-(2-methylpentyl)-, 
Di-(3-methylpentyl)-, Di-(2,2,4-trimethylpentyl)-, Di-(2-inethyl- 
heptyl)-, Di-(3-methylheptyl)-, Di-(4-methylheptyl)-, Di-(3- 
athylhexyl)-, Di-(2,2-dimethylhexyl)-, Dl-(2,3-dimethylhexyl)-, 
Di-(2,4-dimethylhexyl)-, Di-(2,5-diniethylhexyl)-, Di-(3,3-dl- 
methylhexyl)-, Di-(3,4-dimethylhexyl)-, Di-(2-methyl-5-athyl- 
pentyl)-, Dl-(3-niethyl-3-athylpentyl)-, Di-(2,2,3-triniethyl- 
pentyl)-, Di-(2,2,H^-trimethylpentyl)-, Di- (2,3,3- trimethyl- 
pentyl)-, Di-(2,3,4-trimethylpentyl)-, Di-(2,2,3,3-tetramethyl- 
butyl)-neopentylamin; entsprechende Amine mit 2 vorgenannten, 
aber unterschiedlichen Resten, z.B. N-Methyl-N-fithyl-N-neopentyl 
aminj vorgenannten Neopentyl-dialkylajninen in den Bedeutungen 
von R^ und analoge Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, 
Di-(isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Dl-(sek.-butyl)- 
Di-(tert.-butyl)-(l)-athylamine und entsprechend in 1-Stellung 
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am Alkylrest disubstituierte n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, , 
Isobutyl-, sek* -Butyl-, tert. -Butyl -amine j Di- (methyl) 
Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, Di-(isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, 
Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, Di-(tert.-butyl)-(l ' )-athyl- 
(N)-pyr^olldine sowie entsprechend in 1-Stellung am Alkylrest 
disubstituierte n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, 
sek. -Butyl-, tert. -Butyl- (N) -pyrrolidine; den vorgenannten 
Pyrrolidinen analog substituierte Piperidine, -Methylpipera- 
zine, Morpholine und analoge, am 2. Stickstof f atom durch die 
Sthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Plperazine; N-Neopentyl-pyrro- 
lidin, N-Neopentyl-piperidin, N-Neopentyl-N ' -methyl -piperazin, 
N-Neopentyl-raorpholin vmd analoge, am 2. Stickstof f atom dvirch die 
Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; den vorgenannten 
Neopentyl-(N)-dialkylaminen und Neopentyl-(N)-heterocyclen ent- 
sprechende Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, Di- (isopropyl)-, 
Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl) Di-(tert,- 
butyl)-(2' )-n-propyl-dialkylamine vnd -heterocyclen sowie die 
analog substituierten Di- (methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, 
Di-( isopropyl)-, Di-(n- butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, 
Di - ( ter t . -butyl ) - (*2 ' ) -n-butylverbindungen, - ( 2 ' ) -Sthylverbin- 
dungen und mit der Methyl-, Xthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, 
n-Butyl-, Isobutyl-, sek, -Butyl-, tert . -Butyl-gruppe sowohl 
in 2-Stellung als auch in 5-Stellung Jewells disubstituierten 
n-Butylverbindungen; Isopropyl-pyrrolidin, sek. -Butyl-pyrro- 
lidin sowie analog substituierte Piperidine, N ' -Methyl-pipera- 
zine, Morpholine und analoge, am 2. Sticks toff atom durclx die 
Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert .-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; den vorgenemnten 
Neopentyl-(N)-dialkylaminen entsprechend substituierte Mono- 
alky lamine, die statt der Neopentylgruppe xond einer Alkylgruppe 
nocli 2 Isopropylgruppen oder 2 Isobutylgruppen oder 2-Isopropyl- 
gruppen, die in 1-Stellung oder in 1-Stellung und gleichzeitig 
in 3-Stellung durcla Jewells 2 Methyl-, Xthyl-, n-Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert. -Butyl-gruppen 
substituiert sind, oder 2 Isobutylgruppen, die In CU^Stellung 
Oder in a;,^} -Stellung dureti Jewells 2 Methyl-, Xthyl-, n-Propyl-, 
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isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert.-Butyl- 
gruppen substitulert sind, tragen; entsprechend tertlSre Amine, 
die in a;-Stellung in einer oder in 2 oder in alien Alkylgruppen 
eine Hydroxygruppe oder eine Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di- 
(n-propyl)-, Di-( isopropyl)-, Di-(n-lDutyl)-, Di-( isobutyl)-, 
Di-(sek. -butyl)-, Di-(tert .-butyl )-aminogruppe tragen. 

Bevorzugte Katalysatoren III sind: Dimethylamino-neopentanol, 
3-Dimethylaniino-2-methyl-2-propyl-propanol, 2,2-Dimethyl-N,N - 
tetramethyl-propylendiamin-(l,5), Pyrrolidino-neopentanol, 
l-Dimethylamino-neopentan, l-Dimethylamino-2, 2-dimethylolpropan, 

1- Dlmethylamino-2, 2-dimethylolbutan, Methyl-diisobutylamin, 
Sthyl-dlisopropylamin, Propyl-diisopropylamin^ . Triisopropyl- 
amin, Triisobutylamin, Propyl -diisobutylarain, n-Butyl-diiso- 
butylamin, N-Isopropyl-pyrrolidin, N-Isobutyl-pyrrolidin, 
N-Isopropyl-piperidin, N-Isobutyl-piperidln, Methyl -athylamino- 
neopentanol, DiSthylamino-neopentanol, Piperidino-neopentanol, 
5-(Methyl-athylainino)-2-methyl-2-propyl-propanol, 5-Pyrrolidino 

2- methyl-2-propyl-propanol, 5-Piperidino-2-n!ethyl-2-propyl- 
propanol, 5-Dimethylamino-2-athyl-2-butyl-propanol, l-Pyrro- 
lidino-2, 2-dimethylolpropan, l-(Methyl-athylamino) -2, 2-dimethy- 
lolpropan, 1,5-Bis- [dime thy laminJj-neopentan, 1,3-Bis- [dimethyl 
amino] -2,2-dimethyl-propanol, Methyl-Sthylamino-neopentan, 
Xthyl-diiaobutylamin, Butyl-diisopropylamin, tert. -Butyl-diiso- 
propylamin, N-Isopropyl-morpholin, N,N' -Diisopropyl-piperazin, 
N-Isobutylraorpholin, N,N ' -Diisobutyl-piperazin, N-tert.-Butyl- 
pyrrolidin, N-tert.-Butyl-piperidln, N-tert.-Butyl-morpholin. 

Die Reaktion kann wie folgt durchgefUhrt werden: Ein Gemisch 
von Ausgangsstoff II, Pormaldehyd, Wasser, Katalysator, gegebe- 
nenfalls zusammen rait LSsungsmittel, wird wShrend 10 bis 240, 
vorzugsweise 15 bis 6o Minuten bei der Reakt ions tempera tur ge- 
halten. Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der Endstoff in Ub- 
licher V/eise, z.B. durch Destination, abgetrennt. Diskontlnu- 
ierlich ftihrt man vortellhaft dem Gemisch der Ausgangsstoffe 
tinter Rlihren im genannten Temperaturbereich den Katalysator so 
zu, daB die ReaktionswSrme durch KUhlung zweckmSfiig abgefiihrt 
werden kann. Man kann auch den Aldehyd II vorlegen und Porm- 
aldehyd sowie Amin III gemeinsam zugeben. PUr kontinuierlichen 
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Betrieb sind z.B. ein mit PUllkbrpem beschicktes Reaktionsrohr 
Oder eine Rtihrkesselkaskade geeignet. Man kann das 2,2-Di- 
methylolalkanal aus dem Reaktionsprodukt durch Strippen gegebe- 
nenfalls im tJberschuB eingesetzten Pormaldehyds und Abdestil- 
Iteren des LOsungsmittels, des Katalysators und der tiefer 
siedenden Nebenprodukte als RUckstand isolieren oder direkt Im 
Reaktionsgemisch weiterverarbeiten. Unter Strippen wird bier eine 
Reinigung eines Stoffes von einem anderen mittelB Dampfgemische, 
z B. des Destillationsdampfea, entsprechend einer Definition 
in "introduction to Chemical Engineering" von W.L. Badger und 
J T. Banchero (McGraw-Hill Book Co. Inc. 1955), Seite 457 
(letzter Absatz) verstanden. 2,2-Dimethylolalkanale mit Kohlen- 
stoffatomzahlen von R^ = 1 bis 4, d.h. des Bereiches bis 2,2-Di- 
metbylolhexanal, lassen sich Uberraschenderweise in der erfin- 
dungsgemaB hergestellten Form Uber DlJnnschichtverdampf er bei 
Temperaturen unter 200°C und vermindertem Druck im wesentlichen 
unzersetzt destillieren und reinigen. WShrend man in alien be- 
kannten Verfahren bei entsprechender Destination des gewOnsch- 
ten 2,2-Dimethylolalkanals RtlckstSnde und uneinheitliches De- 
stillat erhait, liefem die erf indungsgemSB hergestellten End- 
stoffe I in der Regel weniger als 3 Gew.^ RtickstSnde und somit 
ein reineres 2,2-Dimethylolalkanal, Wie die Beispiele zeigen, 
kSnnen die so hergestellten Endstoffe I in einfacher Form nach 
den Ublichen Methoden hydriert werden. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren 2,2-Dimethy- 
lolalkanale I sind wertvolle Zwischeiiprodukte fUr die Herstel- 
lung von Trimethylolalkanen, z.B. l-TrimethylolSthan und l-Tri- 
methylolpropan, technisch **ditigen l^omponenten in Polyurethan- 
und Alkydharzen, trocknenden Olen und Weichmachem. Sie sind 
femer Ausgangsstof f e .fiir DimethylolcarbonsSuren wie Dimetbylol- 
propionsSure und Dime thy lolbuttersSure, fUr Parbstoffe und 
SchadlingsbekSmpfungsmittel. BezOglich der Verwendung wird auf 
vorgenannte VerSffentlichungen und Ullmanns EncyklopSdie der 
technischen Chemie, Band 3, Seiten 295 bis 298, hingewiesen. 

Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewichtsteile . 
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Beispiel 1 

Zu einem Gemisch von 488 Teilen 57-gewichtspro2entigem Porm- 
aldehyd. und 144 Teilen n-Butyraldehyd gibt man unter RUhren 
bei 20 bis 70°C wShrend 10 Minuten 26 Teile Dimetbylamino- 
neopentanol zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 7B*^C unter RUck- 
fluBkiiblung 20 Minuten weitergerUhrt. Duroh Strippen mit Wasser- 
dampf senkt man den Pormaldehydgehalt auf 0,05 Gew.^ (bezogen 
auf das Gemisch) und entfernt das Wasser und niedrigsiedende 
Anteile durch Destination iiber einen Sambay-Verdampf er bei 
155 bis 140°C und 10 Torr. Als RUckstand verbleiben 225 Teile 
rohes Dimethylolbutanal, entsprechend einer Ausbeute von 
84 5 der Theorie, bezogen auf eingesetzten n-Butyraldehyd . 
Die Destination bei 170°C und 2 Torr ergibt 212 Teile reinen 
Ends toff (80,5 ^ cler Theorie) vom Sdp. 155°C bei 1 Torr. 

Durch kontinuierliche katalytische Hydrierung des reinen End- 
stoffs in Tetrahydrofuran (25-prozentiger L<3sung) bei 110 C und 
250 bar an einem Hydrierkatalysatorfestbett aus 68 Gew.^ CuO, 
6,4 Gew.jg Mn Oi^, 5,6 Gew.^ MoO^ und 5 Gew.^ H^PO^ (Katalysator- 
str&ige von 5 'mm Durchmesser) und fraktionierende Destination 
erhSlt man 199 Teile Trimethylolpropan vom Siedepunkt 151 0 bei 
1 bis 2 Torr (Schmp. 55°C), entsprechend 92,4 ^ der Theorie, be- 
zogen auf reinen Endstoff, bzw. 74,5 ^ der Theorie, bezogen auf 
eingesetzten n-Butyraldehyd. 

Vergleichsbeispiele 2 xmd 5 

Vergleichend mit Beispiel 1 werden 488 Teile 57-6ewlchtspro- 
zentiger Pormaldehyd und l44 Teile n-Butyraldehyd mit Hilfe der 
Katalysatoren K bei den Temperaturen T nach den in der Tabelle 
angegebenen Verfahren umgesetzt. Durch Aufarbeitung entsprechend 
Beispiel 1 erhSlt man rohes Dimethylolbutanal (RD) mit Aus- 
beuten A^ ^ der Theorie bzw. reinen Endstoff (DMB) mit Aus- 
beuten Ag % der Theorie, bezogen auf eingesetzten n-Butyraldehyd, 
neben R ^ RUckstand (bezogen auf RD). Eine Hydrierung des End- 
stoffs entsprechend Beispiel 1 ergibt A^ ^ der Theorie an Tri- 
methylolpropan (TMP), bezogen auf n-Butanal. 
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T a b e 1 1 e 

Bel K T°0 A,* A,!« A^^ Ver- 

spiel RD DMB IMP -^-^^^^ 



1 Dimethylamino- 75-80 84,5 80,5 1,6 7^ ^3 Bei- 

neopentanol '-^ ^ spiel 1 



2 Triathylamln 75-80 85 67 l8,8 57 analog 
(20 Teile) Belspiel 1 

3 TriSthylamin 80 79 63 20 51 US-Patent 

5 077 500 

Belspiel 9 



Beispiel 4 



Zu einem Gemisch von 488 Teilen 37-gewichtspro2entigem Pormalde- 
hyd und l44 Teilen n-Butyraldehyd iSBt man unter Rtlhren bei 20 
bis 70^C wShrend 10 Minuten 34 Teile Triisobutylamin zulaufen. 
Das Reaktionsgemisch wird bei 78^0 imter RUckf luSklihlung 40 Mi- 
nuten weitergertihrt . Die Destination und Hydrierung gemaB Bei- 
spiel 1 ergeben 2l6 Teile relies Dimethylolbutanal (8l,8 ^ der 
Theorie) bzw. 207 Teile reines Dimethylolbutanal (78,4 ^ der 
Theorie) bzw. 19I Teile Trimethylolpropan, entsprechend 71 ^ 
der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd. 

Beispiel 5 



Zu einem Gemisch von 1 625 Teilen 37-gewiGhtsprozentigem Porm- 
aldehyd und 720 Teilen n-Butyraldehyd ISBt man unter RUhren bei 
20 bis BO^C wfihrend 15 Minuten 130 Teile Dime thy lamino-neopenta- 
nol zulaufen. Das Reaktionsgemisch wird bei 80 bis 83^0 xmter 
RtlckfluB 30 Minuten weitergerilhrt. Man destilliert liber einen 
Sambay-Verdeunpfer bei 135^0 und 10 Torr und erhSlt als RUckstand 
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909 Telle rohes D ime thy lolbut anal (68,9 ^ der Theorie) und 

1 550 Telle eines zweiphaslgen Destlllats. Man stellt die wSB- 
rige Phase auf pH 8 ein, destilliert im Wasser gelSste organi- 
sche Anteile bis zu einer Sumpf temperatur von 100°C bei Normal- 
druck ab und vereinigt das Destillat mit der organischen Phase. 
Durch fraktionierende Destination des Gemisches erhSlt man 
195 Telle einer Fraktion vom Siedeberelch 60 bis 95°C mit elnem 
Gehalt von 40 Teilen n-Butyraldehyd (5*6 Gew.^ des Gesamtaus- 
gangsstoffs) und 150 Teilen a-Kthylacroleln (17,8 Gew.^, be- 
zogen auf n-Butyraldehyd ) . Man setzt I90 Telle 57-gewichtsprozen- 
tigen Pormaldehyd und 25 Telle Dime thy lamlno-neopentanol zu vind 
erhitzt unter ROhren 5 Stimden auf 60 bis 82°C. Nach Abdestil- 
lieren niedrigsiedender Anteile bei 135°C und 10 Torr Uber 
einen Sambay erhalt man 226 Telle rohes Dlmetbylolbutanal als 
Ruekstand. Gesamtausbeute: 1 155 Telle Dimethylolbutanal, ent- 
sprechend 85,5 ^ der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd. 

Durch Hydrierung und fraktionierende Destination gemSB Bei- 
sifel 1 erhSlt man 1 010 Telle Trimethylolpropan vom Siedepunkt 
150 bis 152°C bei 1 bis 2 Torr (Schrap. 52°C), entsprechend 
75,5 der Theorie, bezogen aiif n-Butyraldehyd. 

Beispiel 6 

Zu einem Gemisch von 1 220 Teilen 57-gewlchtsprozentigem Porm- 
aldehyd vmd 290 Teilen Propionaldehyd gibt man untei* Rtihren bei 
20 bis 70°C wShrend 15 Minuten 26 Telle Dimethylamino-heopenta- 
nol zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 75 bis 80°C 50 Minuten 
weitergertlhrt . Durch Strippen mit Wasserdampf senkt man den 
Pormaldehydgehalt auf 6,05 Gew.J^ (bezogen auf das Gemisch) und 
entfernt das Wasser und nledrigsiedende Anteile durch Destil- 
latlon Uber einen Samtay-Verdampf er bei 125°C und 10 Torr. 
Als Rilckstand verbleiben 504 Telle 2, 2-Dlmethylolpropanal (roh), 
entsprechend 85,4 ^ der Theorie, bezogen auf Propionaldehyd. 
Die Destination bei l40 bis 150°C und 1 bis 2 Torr ergibt 
484 Telle Dimethyiolpropanal vom Siedepunkt 125°C bei 1 bis 

2 Torr, entsprechend 82 ^ der Theorie, bezogen auf Propionalde- 
hyd. Die Hydrierung des Dime thy lolpropanals in Methanol exit- 
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sprechend Beispiel 1 llefert elne Lbstmg von 465 Teilen Tri- 
methyloiathan. Durch Abdestillieren des LSsungsmittels xmd 
Umkristallisleren aus Diisopropylketon erhSlt man 454 Telle 
Trimethyloiathan vom SchmelzptAnkt 196°C, entsprecliend 75*6 % 
der l^eorie, bezogen auf Propionaldehyd. 
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Patentanspruch 



Verfahren zur Herstellung von 2,2-Diniethylolalkanalen der 
Pormel 

CHgOH 
R^-C-CHO I, 
CHgOH 

worin R"*" einen alipliatlschen Rest bedeutet, durch Umsetzung von 
Aldehyden mit Pormaldehyd in Gegenwart von Basen, dadurch gekenn- 
zelchnet , daB man Aldehyde der Pormel 

H 

R-'--C-CHO II, 

H . 

worin R"*" die vorgenannte Bedeutiing hat, mlt Porraaldehyd in 
Gegenwart von tertiSren Aminen der Pormel 

.r5 

R^-C-R^ III, 
R'^^-N-R-^ 

worin die einzelnen Reste R^, R^, R^ xind R^ gleich oder verr 
schieden sein kSnnen und Jeweils einen aliphatisohen Rest be- 
deuten, darUber hinaus auch R^ und R-' zusammen mit dem benach- 
barten Stickstof f atom Glieder eines heterocyclischen Ringes, 
sofern alle Reste R^ lond R^ jeweils einen aliphatiscben Rest 
bezeichnen oder gleichzeitig beide Reste R fUr Jeweils ein 
Wassers toff atom imd R^ ftir den Rest H 

R^-C-R Oder den Rest 

r"-C-R stehen oder gleichzeitig beide Reste R Jeweils einen 



aliphatiscben Rest imd R^ ein Wasserstof fatom bedeuten, bezeich- 

4 

nen konnen, beide Reste R auch gleichz€ 

K 6 
s toff atom, wenn R*^ ftir den Rest R 

R^-C.P 
609836/0915 



nen kSnnen, beide Reste R^auch gleichzeitig Jeweils ein Wasser- 

R^ 
6 ' 6 

R -C-R steht Oder gleich- 
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H . g ^ g 

zeitig den Rest jfiJo^-^fi vind R^ den Rest R -C-R 

H 



Oder den Rest R^-C-R^ bezeicfcnen, bedeuten kbnnen, 

H-C-H 

H 

r5 auch ein Wasserstof fatom, wenn R^ ftir den Rest R -C-R 

steht, bezeiohnen kann, die einzelnen Reste R glelch oder 
verschieden sein kSnnen und Jewells elnen allphatischen Rest 
bedeuten, als Katalysatoren vunsetzt. 



BASF Aktiengesellschaft 




609836/0915 




PATENT SPECIFICATION W 1 535 826 

(21) Application Noj^ 6752/76 (22) Filed 20 Feb. 1976 
IM (31) Convention Application No. 2507461 
3© (32) Filed 21 Feb. 1975 in 
|£5 (33) Federal Republic of .Germany (DE) 
00 (44) Complete Specification published 13 Dec. 197& 
*^ (5!) INT CL^ C07C 47/1 9//3 1/18 47/20 
tH (52) Index at acceptance 

C2C 200 20Y 248 30Y 350 360 361 36Y 382 43X 507 509 50Y 
54X 569 633 643 65Y 66Y TH TJ YP 

(54) MANUFACTURE OF ct,a-DIMETHYLOL-.SUBSTlTUTED . . 
ALIPHATIC ALDEHYDES 

(71) Wc, BASF AKTIENGESELLSCHAFT, a German Joint Stock Com- 
pany of 6700 Ludwigshafenj Fedexal Republic of Germany, do hereby declare the 
invention, for vridch we pray that a patent may be granted to us and the method by 
which it is to be pexfoxmed» to be particularly described in and by the following 
5 Statement: — 5 

The present invention relates to a process for the inanuf acture of c!:,a-dimethylQl- 
std}stimted aliphatic alddiydes by reaction of an aldehyde wMi formaldehyde in the 
presence of a bas^. 

German Printed Application 13154,080 discloses the reaction of aldehydes, con- 
10 taxning at least 3 carbon atoms and containing 2 hydrogen atoms in the opposition, 

with formaldehyde in the presence of basic compounds, e.g. alkali metal hydroxides or 
alkaline eardi metal hydroxides, to give trim^ylolalkanes. The reaction can be 
represented by die fdlowing equation : 

CSEL^Oa CH2QH 

K— CH2— C:HO+3CH26+HONar^R--A--OT R--<!:^-CHaOH-HHCOONa 

CH26H CH2OH 

15 In this reaction, dimethylolaldehydes are formed as transient intermediates, which 15 

react with formaldehyde and the bas^ in a Cannizzaro reaction, to give trimethylol 
compounds and a formate. The disadvantage of this process is that at least stoichio- 
metric amounts of formates are formed as by-products. Because of the fact that they 
cause decomposition, the salts must be removed completely before the trimethylol 

20 compounds are purified by distillation, and diese salts are a serious environmental 20 

problem, particularly in large-scale production. It is not possible to manufacture pmre 
dimethylolaldehydes satisfactorily by this mediod, since substantial amounts of form- 
aldehyde undergo a Cannizzaro reaction with the alkanal in die presence of the basic 
catalyst, and mixtures of components which are dif&cult to separate are formed. 

25 German Published Application 1,952,738 discloses the use of lower tertiary 25 

organic amines as catalysts for the reaction of n-but^raldehyde with formaldehyde, hi 
the examples, the use of trimethylamine and triethylanune is illustrated. In the 
debcription, only these two compounds are mentioned individually; from the state- 
ments made (page 3, 1st paragraph) it is merely possible to assmne that straight chain 

30 trialkylamines, preferably with identical alkyl radicals, can be iised. In this process, 30' 

again, the formation of formates is neither avoided nor reduced. The advantage that 
the salt is mcue easily removable is counter-balanced by the increased effort required 
to regenerate the base. The process is unsadsfactoiy in respect of yield and purity 
the products. 

35 U.S. Patent 3,077,500 discloses the reaction of aldehydes in the presence of 35 

tertiary amines and a basic anion exchanger, to give corresponding aldols; the patent 
teaches that, as a rule, die amine serves to maintain the catal3rtic acdvity of the 
exchanger resin. In die absence of the exchanger, the catalydc acdon of £e amine 
alone is less; the conjoint use of the amine and the exchanger is emphadzed particu- 

40 lariy for the case of reactions carried out at atmospheric pressure. The process can 40 

also be carried out in the absence of the amine. All the amines- menuoned in the 
descripdon are straight-diain amines and the examples only illustrate the use ^ 
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trimethyl amine and triethylamine. The examples further ^ow that Amines without 
the exchanger are otily used in die case of the auto-condensation of a single aldehyde 
or of the condensation of formaldehyde widi a ketone. Thus, eg., the patent teadies 
ihst triethylamine brings about the auto-condensation of butyraldchyde (Example 9). 
Examples 10 and 11 show that with fonnaldehyde only one methylol group is con- 5 
densed onto acetone or onto methyl ethyl ketone in the presence of trie&ylamine and 
in the absence of exdiangers, even thou^ there are other hydrogen atoms in the ct- 
position to the carbonyl group and therefore further condensation would be possible. 

In tiie reaction of ddehydes, containing 2 hydrogen atoms in the ^-position, 
with formaldehyde, equilibtia exist between 3ie possible aldol-forming reactions and 10 
side reactions^ e.g. ehminadon of water in the a^tl^-posidons; in addition to the end 
products, a range of <rther products, in some cases of higher naolecular wei^^ e.g. 
aldols and ether aldehydes, are formed. Hydrogenation of the reaction mixture gives 
tximethylol compounds contained in heterpgeneoi^s, mixtures, from whidi they are 
15 difficult to isolate. 15 

We have found that an advantageous method of obtaining an K^,)aKiimediylQl- 
subsdtuted slighaidc aldehyde of tiie fomxula 

CHsOH 

R*— i— CHO I 



10 



OH 

where is an aliphatic radical, by reacdon of an aldehyde with fonnaidd^c in the 
20 presence of a base, is to react an aldehyde of the formula 20 

H 

1 

R^— C— CHO n 

■ i 

where R^ has the above meaning, with formaldehyde in the presence <^ a terdary 
amine catafyst of the f OEonila 



in 



25 where R^ and R^ separatdy are identical or different aliphatic radicals, or together 25 

form with the linking nitrogen atom a heterocydic ring and R^ and R' are idendcal 
or different aliphatic radicds, and in addition R* xnay denote hydrogen if (a) R*^ 
denotes 

H 

or (b) R'' denotes R*^— C— R* 

• I • 

^ and R^+R^+die linking N at<Hn form a heteroqrdic ring or (c) R" denotes 30 
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and (ii) may denote hydrogen if (a) R^+R^^- the linking N atom form a hetero^ . 
cyclic ling and denotes an aliphatic radical or (b) R^ denotes an aliphatic radical 
and denotes ' 

H 



5 R* throu^out denoting an aliphatic radical and individual radicals R* and individual 5 

radicals R'' being identical or diffeienL 

When n-butyraldehyde is used, the reaction can be represented by the following 
equation: 

CH2OH 
I 

CH3— CHar--CH2— CHQ+2CHj,0-^CH»--<:H2— 

CH20H 

10 Compared to the conventional process, the process according to the invention is 10 

able to give oya-dimethylol-substituted aliphatic aldehydes more economically and 
more simply, in most cases in better yield, and in hi^er purity. In view of the puri- 
fication operations required in the conventional processes die process of the invention 
generally gives a higher space-time yield of the overall operation, particularly on an 

15 industrial scale. The formation of by-products is substantially reduced and mixtures 15 
containing by-products which are difficult to remove are not formed to a substantial 
degree. By-products formed are small amounts of die corresponding ce-substituted 
acrolein and o^-substimted alkenal as well as trimethylol-siibstituted aliphatic com- 
pound and N,N,N-trisubstituted ammoniimi formates. 

20 Surprisin^y, the formation of a^substituted acroleins is reversible under the 20 

condidons according to the invention; reaction of the acrolein with water and form- 
aldehyde in the presence of the ancdne ICE gives lOfya-dixQethylol-substitiited aliphadc 
Eildehyde via a^monomethylol-wbsdtuted aliphadc aldehyde: 

CHjOH 

H2O/CH2P caa^o 1 

R_C__OaO \ - R— CH--CHO > R— C— CHO 

CH2 CH2OH CHjOH 

25 The o-subsdcuted acroleins, which are die most in^ortant by-products formed, 

can dius be converted together with the dimethylol aldehydes, e.g. by hydrogenadon> 
to industrially valuable o-subsdmted alkanols, or can be recycled to the synthesis of 
the dimethylol aldehyde. Trisubsdtuted ammonium fonnates can be isolated- by dis- 
dlladon if their boiling point is suffidendy low, but when a trimfidr^ol compound is 

30 to be produced, the said formates can, widiout disadvantage, be indxxiuced into, the 30 
hydrogenadon reactor together with the dimethylolaldehyde, and as a rule undergo an 
advantageous degradation, with liberation of the^ tert.-amine HI, Thus, a fi^ther 
advantage the process according to the inventibn con^yared to the conventional 
processes is that the by-products f oimted can be removed ^s3y and can be converted 

35 into industrially useful products. All these advantageous residts are surprising in the 35 
li^t of the prior art. In die light erf U-S. Patent 3,077,500, low yid(&, or at least 
poorer yidds of end product and the formation of heterogeneous mixtures oraitaining 
aldols formed by auto-condensadon of the aldehyde, and monomethylol compounds, 
would have been ejected. It is especially surprising that pardcularly the branched 

40 alkylamines used according to the invention are exceptionally selective catalysts for 40 
the xeacticKi acoocdrng to the invention. . 

The starting materials II are reacted with a stoichiometnc amount or an excess 
of fonnaldehyde, pieferably using a molar ratio of from 1- to 8 mdes, and especially ' 
2 to 4 mdes, of formaldehyde per mole of starting matezial IL Pieferred starting 

45 materials II and accordin^y preferred end products I are those where R^ is linear 45 
aUcyl of 1 to 6 carbon atoms. The above all^l radicals can further be substituted by, 
groups whidi are inert iinder the reaction conditions, e-g. alkyl or -alkoxy, each of 1 
to 3 carbon atc»ns. 
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Examp les of suitable staning matexials II are S-n-jHop^l-, S-isopxopyl-^ 

3-n-4«ityl-, 3-isobutyl3 3-sec-butyl-3 3-tert.-butyIr-butanal and conesponduig -n- 
pentanals, -n-bexanals and -it-lieptaiials; 4-iir|»opyl-, 4-isopiopyl-y 4-n- 

bu^-> 4-isobu^^, 4-sec.-butyi-3 and ^-tert-buqrl-peatanal, ^-bexaoal and -n- 
5 heptanal; 5-ethyi-, 5-n-propyl-, 5-is<^ropyl-, 5-n-fautyl-, 5-isobut3^-, 5-sec-butyl- and 5 

5-Mt.-butyI-n-hezanal and ^-n-^eptanal; 3-mediyl-hezanaI and 3-methyl-heptanal; 4- 
metfayl-pentanal, 4-nietfayl-heptaiial, 5-metiiyl-hexanal and 5-niedi]^-beptanal; 3^j5- 
trimethyi-n-pcntyK 3,3-dietiiyIpenTyl-, 4,4-diediylpentyH 3,3-dmietfiyl-n-but3^-, 3,3- 
dimetfayl-n-pentyl-, 5^-dimethylheptyl-, 3,3-dnnethyIheptyl-, 3:3,4-trin3ethylpentyl-5 

10 3,4-dimethylheptyi-, 3,5-dimetbylhcptyl-, 4,4-dmiediynM^tyl-, 3,3-diediy]lies:yl-, 4,4- 10 

dinethylhexyl-, 4,5-dimethyIhexyl-, 3,4-dimediylhexyl-, 335'dimethyJhezyl-4 333-di- 
xnediylbezylly 3,4-diethylhexyl-3 3-mcdiyl-4-ctfayIpentyl-, 3-medi^-4-ediyIhexyI-3 
333^4-tiimedxylpeniyl-j 334,4-cdinethylpentyl-> 3,3>4-trimethyniexyK 3,4,4-trimethyl- 
faezyl- and 3,3,454-tetranjctfay^pcntyl- aldchydei piopanal, n-butanal, nrpentanal, 3- 

15 mediylbutanal, n-bezanalj 3-niediylpentana4 n-heptanal, 4-xnediyl-hezanai and n- 15 

octanal are preferred. 

The reaction is in general carried out at from 15 to 120*^Q preferably fram 30 to 
90^C and especially from 40 to 85°Q under reduced pressure superatmospberic 
pressure or atnx>spheric pressure^ preferably die latter, and batdzwise or contimiously: 

20 In general^ water is used as the reaction, medrnm, in most cases in die form ctf an 20 

aqueous formaldehyde solution, preferably containing from 20 to 40 percent by weight 
of formaldehyde. In total, die amount <rf water used can be fnxn 20 to 80% by 
weig^i^ advantageously from 40 to 60% by wei^t, based on total starting mizture. 
If deshxdy an organic solvent which is inert under die reaction ccHiditions and prefer- 

25 ably is readily misdhle with water may ^so be present; advantageous solvents are 25 

cydic ethers, eg. tetrahydrofuran and dioxane, esters, e.g. metiiyl acetate, ediyl 
acetate and methyl propicmat^ and alkanok, e.g. ethanoJ, n:iediaiio], glycol ethylene 
glycol monoethyl ether and methylgJycoL Suitable amounts of solvent to use are from 
50 to 1,000% by wei^t^ preferably from 50 to 200% by wei^t, based on starting 

30 material II. 3q 

Suitable amounts of catalyst HI are from 0,03 to 0.15 mole^ especially from 0,05 
to 0.1 mcACj per mole of starring material IL It is advantageous if die catalyst has a 
boiling point below that of the dimethylolalkanal IT. Preferred tmiary amines are 
those defined above erf the formula III where any aHphatic radical R*, R% R*, R« or 

35 R* is alkyl of 1 to 7 carbon atoms, more preferably of 1 to 5 carbon atoms in the case 35 

of R2 and R^ and of 1 to 3 carbon atoms in die case of R*, R' and R*, optionally 
substituted by one or mc»e dialkylamino groups and/or hydro:^l groups, preferably by 
one dialkylamino group or one hydroxyl group^ preferably in die <i>-position, the allsyl 
groups of any dialkylamino groups bemg identical or dMcrent and each being of 1 to 

40 5 carbctti at(»ns, and where any heterocyclic ring formed by R* and R* and the 40 

linkiiig nitrc^pen atom has 5 or 6 ring members, which may include a further nitrogem 
atcan or an oxygen atom, and may further be subsiimted by one or more groups which 
are inen under the reaction conditions^ e.g. alk^l or alkor^ groups eadi of 1 to 3 
carbon atoms, diaU^lamino groups each of 1 to 3 carbon atoms per alkyl» and hydrosyl 

45 groups. 45 

Examples ci suitable catalysts m are N»N-di-(methy5-, N,N-di-(ethyl>, NJ^- 
di(n-propyl)-, N>N-di-(isopropyl)-, N,N-di-<n-butyi)-3 NJN'-di-(isobutyl)-, N,N-di- 
(sec.-butyl)-, N>N'-di-(tert.-butyl)-, N^sT-di-Cn-peatyO-, N,N-di-(pent^-2)-^ N,]Sr-di- 
(pentylr3)-, N,N-di-(n-hexyl)-3 N;Nr-di-(n-li^tyl>-, N,N-^-<n-oc^)-, N^-di-(n- 

50 nonylH NJ^-di-(ii-decylK NJMi-(2-ediyIhe^K NJ^flT^-ftA^-trimediyl-n-pentyi)-, 50 
N,N-di-(2-cthy^3cniyl)-, N,N-di-(3-ediy^tylK NJ^MK2,3-dimetiiyi-n-butyl)-, 
N,N-di-(2,2-dimediyl-n-butyl)-, Na^-di-<2-mcthylpentyl)-, N»N-dK3-inediylpentyl>, 
N,N-di-(2,2,4-trimethylpentyl>, N,N-di-(2-mediylhept5l)-, N^-di-(3-methylheptyl)-, 
N,N-di-(4^ncthylhcptyl>, N,N-di-(3-ethylhex3^, NJ^-di-(2^-dimethylhexyl>, NJ^- 

55 di-(2,3-dimeriiylher5rl>, N,N-di-(2,4-dimethylhexylK N'J^-diH?,5-dimethyIhe^l)-, 55 
N5N-di-(3,3-dimediylhexyl>, NJT-di-(3>4-dimefliylhcxylK N"^-di-(2-methyl-3-criiyi- 
pentyl)-, NJ^-diK3-metfayl-3-eriiylpentyl)-, N,N-di-(2A3-trimcdiyipcntyi)-3 N^-di- 
(2,2,4-trimethy^tyl>, NJ^Hit-(2333-trimediylpentyl>., HN-di-(2^,4-trimethyi- 
pcntyl)- and N>N-<ii--(2,2,3,3-tetramethylbutyl)-iieopeniyIaii^^ corre^onding amines 

60 with 2 of die above radiods which however diSer from one another* eg, N-methyl-N- 60 




having substituents R* and R^ on the nitrogen atom corresponding to diose on die 
nei^pent^-dialkylamines mentioned above; n-propylaminest, isopropyiamines, n-btttyl- 
65 amiw^j isc^uty]amines|» sec.-bu^lamines and tert-butyiamines as as possible cor- 65 



5 U535,826 . 5 

respondiagly substituted in the l-position of the alkyl radical and also correspondingly 
disubstituted on the nitrogen atom; N-Cl^l-dimethyl-ethyl)-, .N-(l,l-diediyl-ethyl)-, 
N-(l,l-di-n-propyl-ethyl)-3 N-(l,l-<iHsopropyl-ethylH N-<14-di-n-butyi-ethyl>, N- 
(1,1-diisobuiyl-ctfayi)-, N-(l,l-di-sec-butyl-ethyl)- and N-(l,l-di^tert.-butyI-ethyl)- 
5 pyrrolidines as well as N-n-prc^yl-, N-isopropyl-, N-n-butyl-, N-isobutyl-, N-sec,- -5 

butyl- and N-tert-butyl-pyrrolidines as far as possible correspondingly substituted in 
the l-position of the alkyl radical; piperidincs, N'-methylpipcrazines and morpholines. 
substituted analogously to the above pyrrolidines^ and analogous piperazines substi- 
tuted at the 2nd nitrogen atom by the ediylj n-propyl, isopropyl, nrbutyl, isobuty], sec- 

10 butyl or tert.-butyl group^ N-neopentyl-pyrrolidm^ N-neopentyl-pipendine;, N-neo- 10 

pentyl-N'-methyl-piperazinej. N-neopcntyl-morpboline and analogous piperazine sub- 
stituted at the 2nd nitrogen atom by tiie ethyl, n-prbpylj isopropyl, n-butyl> isobutyl, 
sec-butyl or tert,-butyl group; 2^-diethyl-, 2^rdi-n-propyl-, 2,2-diisopropyl-, 2^-di^ 
n-butyl-a 2^-diisobutyl-j ^-dt-sec.-butyl- and 2^-di-tert-butyl-n-propyl-dialkyl- 

15 amines and -heterocyclics corresponding to the above N-neopentylndialkylamines and 15 

N-neopentyl-heterocyclics, as well as die analogously substituted 2,2^imethyl-, 2^-di- 
ethyl-5 252-n-propyl-i 252-diisopropyl-5 2,2-di-n-butyl-, 2^-diisobutyl-, 2j2-di-sec.-butyl- 
and 232-di-tert.-butyl-n-butyl compounds and -efiiyl compounds^ and n-butyl com- 
pounds which are disubstituted by the methyl, ediyt n-propyl, isopropyl^ n-butyt 

20 isobutyl^ sec-butyl or tert.-butyl group both in. the 2rposition and in the 3-pbsidbn; 2O 

isopropyl-pyrrolidine,' sec.-butyl-pjrrohdine and analogously substituted piperidines, 
N'-methyi-piperazines^ morpholines and piperazines wmdi are analogously substituted . 
at the 2nd nitrogen atom by the ethyls n-propyl, isopropyl, nrbutyl, isobuty^ sec;-butyl 
or ten.-butyl group; monoalkylaroines^ substituted carrespondin^y to the above N- 

25 neopeniyl-dialkylainines, which in place of the neopentyl group and an alkyl group 25 

carry 2 isopropyl groups* or 2 isobutyl groups or 2 isopropyl groups which are sul>- 
stimted in the l-position, or in the l-position and at the same time In one' dr both of 
the «i>-positions, by, in each case^ 2 methyl, 2 ethyl, 2 n-propyl, 2 isopropyl, 2 n-butyl, 
2 isobutyl, 2 sec-butyl or 2 tert.-butyl groups, or 2 isobutyl groups which are sub- 

30 stituted in one or both of the •(t^.positions by, in each case, 2 mediyl, 2 ethyl, 2 n- 3( 

propyl, 2 isopropyl, 2 n-butyl, 2 isobutyl, 2 sec-butyl or 2 tert.-butyl groups; and 
corresponding tertiary amines which carry a hydroxyl group, of a dimethylamino, 
diethylamino, di-n-propylamino, diisopropylamino, di-n-but^amino, diisobutylamino, . 
di-sec-butylamioo or <U-tert-butylamino group in die «>-posidon of 1 or 2 or aE alkyl 

35 groups. - 35 

Preferred catalysts III are dimethylamino-neopentanol, 5-dimethylamino-2- 
methyl-2-propyl-propanoI, 2,2-dimethyl-N,N'-tetramethyl-l,3-propylenediainine, 
pyrrolidino-neopentanolj 1-dimetiiylamino-neopentane, l-dimethylamfno-2,2^di- 
methylolpropane, l-din3ethylamino-2,2-dimethylolbutane, metliyl-diisobutylamine, 

40 ethyWiisopropylamine, propyl-diisopropykmin^ triisopropylamine, triisobiitylamine, 4Q 

propyl-diisobutykmine, n-butyl-diisobutylamine, N-isopropyl-pyrrolidine, N-isobutyl^ 
pyrrolidine, N-isopropyl-p^eridine, N-isobutyl-piperidine, methyl-ethylamiao-neo- 
pentanol, dietiiylamino-neopentanol, piperidino-neopentanol, 3-(mediyl-ethylamino)-2- 
methyl-2-propyl-propanol, 3-pyrrolidino-2-mediyl-2-propyI-propaEbl, 3-pipeEidino-2- 

45 methyl-2-propyl-propanol, 3-dimethylam{no-2-ethyl-2-butyl-propanol, l-pyrrolidino- 45 

2,2-dimethylolpropane, I-(methyl-ethyIaniino)-2,2-dimethylolpropane;, 13-bis- [di- 
methylamino] -neopentane, l,3-bis-[dirnethyIaiiiino]-2,2-dimefiiylpropanol, methyl- 
ethylamino-neopentane, ediyl-diisobutylamine, butyl-dnsopropylainine, tert.-butyl-diis6- 
propylamin^ N-isopropyl-mprpholine, N,N'-diisoprppyl-piperazine, N-isobutyl- 

50 morpholine, NJ^T'-diisobutyl-piperazine, N-terL-butyl-pyirol^tne^ N-tert-butylr 50 
piperidine and N-tert.-butyl-fflorj3ioline. 

The reaction can be carried out as follows: a mixture of starting material n, 
formaldehyde;, water and catalyst, if appropriate together witii solvent is kept at the 
reaction ten:q)erature for from 10 to 240 minutes, preferably from 15 to 60 minutes. 

55 - The end product is then isolated from the reaction mixture in the usual manner, for 5^ 
example by distillation. An advantageous method of batchwise operation is to intro- 
duce the catalyst into the mixture of the starting materials, whilst this mixture is 
stirred widiin die stated temperature range, at a rate such tiiat the heat of reaction 
can suitably be removed by cooling. It is also possible to take the aldehyde II and- add 

60 formaldehyde and amine III conjointiy tiiereto. For continuous operation, it is 
possible to use, e.g., a packed reaction tube or a stirred kettle cascade lite dimethylol- 
aldehyde product I can be isolated from the reaction product by stripping off any 
excess formaldehyde and distilling off tiie solvent, the catalyst and the lower-boiling 
by-products, the dimetbylol aldehyde being left as the residue; alternatively, the di- 

65 memylol aldehyde can be. subjected to further conversion, e.g. hydrogenation, diiecdy ^5 
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in the reacd(» mixture. The tenn "stripping** is used to denote purifying a material by 
removing another material in the form of a vspoT mixture, e.g. die distillation vapor, 
in accordance with the definition in '^Introduction to Chfmfral Engineering" by W. L. 
Badger and L T, Banchero (McGraw-Hill Book Co. Inc. 1955), page 437, last 

5 paragraph. Surprisingly, dimethylolaldehydes I where is alkyi of 1 to 4 carbon 5 

atoms, Le. up to 2,2-dimethylolhexanaI, in die form produced according to the inven- 
tion, can be disdlted substantially without decompositksn, and purified, on thin film 
evapoiaters at below 200^C> under reduced pressure. Whilst in all conventional 
{accesses a similar distillation of die desired dimediyiol alddiydc I leaves residues and 

10 gives a distillate which is not a single substance, the end products I manufactured 10 

according to the invention as a rule leave less than 3% by weight of residues and 
thus give a purer dimethylol aldehyde. As may be seen from the Examples, the end 
products I manufactured in diis way can be hydrogenated to trimethylol compounds 
— ^C(CH20H)3 simply and in accordance with, conventional methods. 

15 The dhnedrrlol aldehydes I vrhich may be manufectured by the process <tf the 15 

inventicm are valuable intermediates for the manufacture of trimethylol compounds, . 
e.g. l-trimediylolethane and l-trimethylolpropanc^ which arc industrially important 
o^iuponents of pol3n2iediane resins, alkyd resins, d^ing oils and plasticizers. They are^ 
furmermore, starting materials for dimediylolcarboxylic adds, e.g. dimethylolpropionic 

20 add and dimethykubutyric add, for dyes and for pesticides. Regarding their uses, 20 

reference may be made to the publications menrioned above and to Ullmanns 
Encyldopidk der tediniscfaen Chemie, Voltune 3, pages 295 to 298. 
In the Examples, parts axe by we^t. 

EXAMPUE 1 

25 26 parts of dimethylaminoneopentanol are added in the course of 10 minutes to a 25 

mixture of 488 parts of 37 per cent strength by wdgfat formaldehyde and 144 parts 
of &-butyraldehyde whilst stirring at from 20 to 70*^C. The reaction mixture is then 
stirred for a further 20 minutes at 78 °C under reflux. The formaldehyde content is 
lowered to 0.05% by weight (based on the mixture) by stripping with steam, and the 

30 water and low-boiling constituents are removed by distiUarion, using a Sambay 30 

evaporator, at from 135 to 140°C and 10 nmi Hg. 223 pans of crude dimethylol- 
butanal, corresponding to a yield of 84.5% oi dieory, based on nrbutyraldehyde 
employed, are left as die residue. Distillation at 170°C and 2 mm Hg gives 212 parts 
of pure end product (803 % of theory) ci boiling point 133°C at 1 mm Hg. 

35 Continuous catalytic hydrogenation of the pure end product in tctrahydrofuran 35 

(25 percent strength solution) at 110°C and 250 bars pressure of H2, over a fixed bed 
hydrogenation catalyst consisting <^ 68% by wdght of CuO, 6.4% by weight of 
Mn304, 3.6% by wdght of M0O3 and 3% by wdght of HsPO* (3 mm diameter 
catalyst extrudates), and Pactional distillation, gives 199 parts of tiimethyiolpropane 

40 of boiling point 151°C at 1 — 2 mm Hg (melting point 53*^C), corresponding to 49 

92.4% of theory, based on pure end product, or 743% of theory, based on n-butyr- 
aldehyde employed. 

COMPARATIVE EXAMPLES 2 AND 3 
By way of comparison with Example 1, 488 parts of 37 per cent stienglli by 
45 weight formaldehyde and 144 parts erf n-birtyralddiyde are reacted with the aid <5 45 

catalysts K at temperatures T, using the processes shown in the Table. Working up 
analogously to Example 1 gives crude dimethylolbutanal (CD) in 3rields of Ai% 
of theory, or pure end product (DMB) in yields of A2% of theory, based on n- 
butyraldehyde employed, in addition to R% ctf residue (based on CD). Hydrogenation 
50 the end product analogously to Example 1 gives A3% of theory of trimethylol- 50 

propane (TMP), based on n-butanal. 
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^ . EXAMPLE 4 

34 parts of misobutylamine are run into a mirtoic of 488 parts of 37 per cent 
strengdi by weight formaldehyde and 144 parts <rf n-bu^dehyic in the c^ise of 
10 minutes whBst stirring at from 20 to 70°C The reaction mixture is then stirred 
5 for a further 40 minutes at 78*^C under reflux. Distilladon and hydrogenation ana- 5 

logously to Example 1 give 216 parts of crude dimethylolbutaoal (81.8% of theory) 
or 207 parts at purt dunethylolbmanal (78.4% of theory) or 191 pans of trim«hylol- 
propane, corresponding to 71% oi dieory, based on nrbutyxalddi]^ 

EXAMPLE 5 

10 130 parts of dimethylamin(»ieopentanol are run into a mixture of 1,625 parts IQ 

ci 37 percent strength by weig^bt formaldehyde and 720 parts of n-butyralddiydc in 
the course of 15 minutes whilst stirring at from 20 to 80°C. The reaction mixtnre is 
then stirred for a further 30 minutes at ficom 80 to 83°C under reflux. The mixture 
is distilled using a* Sambay evaporator, at 135^C and 10 mm H& giving a residue of 

15 909 parts of crude dhnediylolbutanal (68.9% of theory) and 1,350 parts of a two- • 15 

phase ditetiHate. The a^eous phase is brought to pH 8> organic constituents dissolved 
m the water are dfsrilled off. up to a bot&mi tenqxoature of lOO^Q under atmo- 
spheric pressure, and the distillate is combined widi tlie organic phase. Fractional 
distillation of the mixture gives 195 parts of a fraction of boilmg range 60— 95°Q 

20 containing 40 parts of n-butyraldehyde (5.6% by wei^t dt the totS starting material) 20 

atid 150 parts, of a-ethylacrolem (17,8% by weigjii; based on n-buiyraldehyde). 190 
parts of 37 per cent strength by weight formaldehyde and 25 parts (tf dimediylamino- 
neopentaml arc added and the mixture is heated at from 60 m 82*' for 5 hoiirs^ whilst 
stirring. After distniing off the iow-boiling constituents at 135°C and 10 mm Hg, 

25 using a sambay evaporator, 226 parts' of crude dimethylolbutanal are obtained as the 25 

residue. Total yield: 1,135 parts of dimedLylolbutanal, corresponding to 85.5% of 
theory, based on n-buQrraldehyde. Hydrogenation and fracdfonaf distilladon according 
to Example I give 1,010 parts- of trimethylolpropane of boilmg point 150 — 152®C at 
1—2 mm Hg (melting point Sl^C)^ corresp^iding to 753% of Aeory, based on Vr 

30 butyraldchyde. 

EXAMPLE 6 

26 parts of dimediylamino>neopentanol are added in the course of 15 mmutes to 
a mixture of 1,220 parts 37 per cent strength by wei^t formaldehyde atiH 290 
parts ci propionaldehyde whilst stirritig at from 20 to 70®G The reacti<Hi mixture is 
stirred for a further 30 minutes at from 75 to 80°CX The formalddiyde content is 35 
lowered to 0,05% by weight (based on the mixture) by stripping with steam and the 
water and low-boilbig constituents are- removed by distillatioi^ using a Sambay 
evaporator at 125^C and 10 mm Hg. 504 parts of crude 2,2-dimeth3dolpropaDa^ om"- 
responding to 85.4% of theory, based on propionaldehydi^ arc left as the residue. ' 
40 Disdllation at 140— 150°C and 1 — 2 mm Hg gives 484 parts <rf dimediylo^opanal erf 40 
boiling point 125'^C at 1 — 2 mm Hg, corresponding to 82% of theory, based on 
propionalddiyde. Hydrogenation of the diinethylalpropanal in methanol, analogously to 
Example 1, gives a solution of 465 parts erf tiimcdiylolcthane. On Histillmg off die 
solveni; and recrystallizing the residue from dii»3propyl teonie, 454 parts of tri- 
45 methylolethane of meltii^ point 196°C are obtained, conespc^idii^ to 75.6% of 45 
theory, based on propionaldehyde. 

WHAT WE CLAIM IS: — 

1. A process for the manufacture of an ai^a-dimediyicd-substimted a%hatic 
aldehyde of the formula 

CH,OH 



35 



50 



where is an aliphatic radical, by reaction of an abidiyde widi formaldehyde in the 
presence of a base, wherein an aldehyde of die formula 



R*^-<>-CHO n 

I 

H 



50 
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where has the above meanmg, is reacted with formaldehyde in the presence as 
catalyst c£ a tertiary amine base of the formula 



m 



where and R^ separately are identical or different aliphatic radicals or together form 
with the linking nitrogen a heterocyclic ring, and R* and R^ are identical or different 
aliphatic radical, and in addition (i) R^ may denote hydrogen if (a) R^ 

R« 

R» — C— R* or (b) R* denotes 

and R^+R^+the lii^king N atom form a heterocyclic ring or R* denotes 

H 

R«— C--R« 

10 and simultaneously R2 denotes 10 

or 






and (ii) R* may denote hydrogen if (a) R^'+R^+the linking N atom form a hetero- 
cydic ring and R^ denotes an aliphatic radical or (b) R^ denotes an aliphatic radical 
and R^ denotes 

H 

15 R«_(>_Rft 15 

I 

R* throughout denoting an aliphatic radical and individual radicals R* and individual 
radicals R^ being identical or different, 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the. reaction is carried out using from 
1 to 8 moles of formaldehyde per mole of starting material II. 
20 3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the reaction is carried out at 20 

from 15 to 120°C 

4- A process as claimed in daim 1 or 2, wherein the reaction is carried out at 
from30to90^C 

5. A process as claimed in claim 1 of 2, wherein the reaction is carried out at 

25 from40to85°G 25 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5^ wherein the reaction is carried 
out with an aqueous formaldehyde solution of from 20 to 40 per cent strength by 
weight. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the reaction is carried out 

30 with an organic, readily water-miscible solvent which is inert under the reaction 30 

conditions. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the reaction is carried 
out with from 50 to 1^000% by weight, based on starting material I^ of an organic^ 
readily water-misdble solvents which is inert under the reaction conditions. 

35 9. A process as claimed in any of claims 1 to 8y wherein, in the formula of start- * 35 

ing material 11, R* is linear alkyl (rf 1 to 6 carbon atoms optionally substituted by one 
or more alkyl or aSkoxy groups of 1 to 3 carbon atoms. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, wherein the reaction is 
carried out with from 0.G3 to. 0.15 mole of the catalyst in per mole starting 

40 material IL 4q 
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11. A process as daimcd in any ci claims 1 to 9, ^erdn t&e reaction is carried 
out vdth fcom 0.05 to 0.1 mole of the catalyst III per mole of starting material n. 

12. A process as claimed in any ci dauns 1 to 11, ijidierein die reaction is carried 
out in die presence as catalyst of a tertiary amine as defined in rlatm i in wbich any 
alqjhatic radical III, where the alkyi <rf 1 to 7 carbon atoms optionally substituted 5 
by one or more dialkylamino groups and/or hydroxyl groups, the alkyl groups of any 
dialkylamino groups being identical or different and each being of 1 to 5 carbon atoms, 
and any heterocyclic ring formed by and R» together widi the linking nitrogen 
atom has 5 or 6 ring members, \diich may. include a further nitrogen atom or an 
oxygen atom and may further be substituted by one or more alkyl or alkoxy groups, in " 10 
each case of 1 to 3 carbon atoms, dialkylamino groiips, in each case of 1 to 3 carbon 

atoms per alkyl, or hydroxyl groups. 

13. A process as cl a imed in any of claims 1 to 12, wherein the reaction is 
carried out in die presence as catalyst of dimethylamino-neopentano^ 3-dimcthylamino- 

l-> 2-mediyl-2.propyl-propanoI, 2,2-dimethyI-N,N'-tetramethyI-l,3-propylenediamine, 15 

pyrrolidino-neopentanol, l-dimethylamino-neopentane, l-dimethylamino-2,2-di- * 
methylolpropane, l-dimethylamino-2,2-dimethylolbutane, methyl-diisobutykmine, 
ethyl-diisopropylamine, propyl-diisppropylamine, triisopropylamine, triisobutylamin^ 
propyl-diisobu^lamine, n-butyl-diisobutylamine, N-isopropyl-pyrrolidine, N-isobutyl- 
pyrroh'dine, N-isopropyl-piperidine, N-isobutyl-piperidii^ methyl-ethylamino-neo- 20 
pcntanol, dicthylamino-neopentanol, piperidino-neopentanol, 3-(metliyI-ethyiamino)-2- 
methyl-2-propyl-propanoI, 3-pyrrolidino-2-methyl-2-propyl-propanol, 3-pipcridino-2- 
mcthyi-2-propyl-propan0l, 3-dimethylamino-2-ethyI-2-butyl-propancd, l^ynolidino- 
2,2-dimethylolpropane, l-(methyIethylamino)-2,2'<iimethylolpropane, 13-bis-[di- 

-^-> mediylamino]neopentane, l,3-bis-[dimethylamino]-2,2-dimeth3d-propanol, methyl- 25 
cthylamino-ncopentane, ediyl-diisobutylamine, butyl-diisopropylaminc> tert-but^-di- 
isopropylamine, N-isopropylmorpholine^ N,N'-^iiisopropyl-pipcrazinc3 N-isobutyl- 
morphcdine, N,N'-diisobutyI-pipera2inci N--terL-but3^yxioHdiney N-terL^butyl-^pipeir^ 
idinc or N-tcrt.-butyl morpholine. 

14. A process for the manufacture of an a^o-dimethylol-substituted aldehyde 30 
carried out substantially as described in. any of the foregoing Examples 1 and 4 to 5. 

15. Qs^Dimethylol-^bstituted aliphatic aldehydes when obtained by the process 
daimcd in any <^ the rlgfmg 1 to 14. 

- 16. Trimethylol compoimds of the formula — C(CH2sOH)3 where R* has the 

meaning given in claim 1 or 9, when obtained from cf,tt-dimethylol-substimted 35 
aliphatic aldehydes as daimed in daim 15 by hydrogenation. 

17. Polyurethane resins, alkyd resins, drying oil and plastidsers containing tri- 
methylolalkanes as daimed in daim 16. 
^ 18. Dimethylolcarboxyhc adds when obtained from icr,a-dimethylol-substttuted 
^ altpharic alddiydes daimed in claim 15. 40 
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